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SPECIFICATIONS 

The invention relates to a process for metal-coating the surfaces 
of substrates of inorganic or organic material, particularly 
substrates of inorganic or organic fiber materi-ailr: 

Today these substrates, such as^wel^ needled felt, 

are made of plastic fibers and, thus, are not electrically conductive. 
For many physical or chemical applications, however, highly porous 
substrates are used that must have metallic properties. Thus, in 
order to use such webs for these purposes, they must be given metallic 
properties. Consequently, these webs must be provided with an 
electrically conducting, i.e., metallic, covering. Since the plastic 
fibers made for these webs are electrically insulating and, thus, 
unfit for direct chemical deposition of metal, they must first be 
"activated," i.e., a catalytically active substance must first be 
deposited on the fiber surface of the substrate during an activation 
process. Noble metal-containing activation solutions are generally 
used for the activation. In particular, these consist of a colloidal 
or ionogenic palladium solution with an excess of tin (II) ions as a 
reducing agent in hydrochloric acid. 

Such activation of fleece or needled felt webs with a 
palladium/tin-based activation solution in which the web is sent 
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through an impregnating station is previously known, for example, from 
DE-PS 36 31 055. EU-PS 00 82 438 also presents such a process for 
activating substrate surfaces with palladium (II) organic compounds. 

However, the palladium or platinum compounds used to activate the 
web surfaces are quite expensive. It is also very difficult and, 
therefore, expensive to recover the noble metals from the solutions 
left over from activation. 

It is also known from DE-OS 35 20 980 to apply a layer of 
electrically conductive polymer to another material. A oxidizing 
agent and monomers from the class of five -member ed heterocycles are 
first applied to the surface of the material and the monomers are 
polymerized. Thus, this publication indicates that the electrically 
conductive polymers in the composite materials produced in this way 
are intended to form adherent films on the base material. It has been 
found in practice, however, that the composites thus produced do not 
possess sufficient stability, particularly stability over time, for 
certain technical applications, such as use as fiber frame for the 
electrodes of a battery. 

Deposition of metals on an electrically conductive polymer 
substrate material is also known from EU-PS 00 73 327. The process 
indicated there necessarily requires some highly toxic materials and 
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organic solvents. 

Thus, the object of the present invention was to create a process 
for activating and metal-coating inorganic and organic, particularly 
fibrous, substrates, whereby the process is implemented with less of a 
health hazard at the workplace and a less harmful impact on the 
environment, the process itself is not as technically difficult and 
costly as the activation of a electrically nonconductive substrate 
with a noble metal solution, and the metal-coated end product 
possesses high stability and a long lifetime. 

This object is achieved in accordance with this invention by the 
characteristics of Claim 1. 

Claims 2 through 7 present preferred embodiments of the process. 

In practice, the process in accordance with this invention is 
implemented such that the substrate that is to be coated with metal is 
impregnated at room temperature with an oxidizing agent, such as 
iron (III) chloride, potassium peroxodisulf ate, or iron (III) 
perchlorate. Next, a monomer from the class of compounds with five- 
membered n-electron-rich heterocycles , such as pyrrole, is applied 
\from the gas phase onto the substrate surface, for example onto the 
fiber surface of a fleece material or needled felt and polymerized 
there. In this way, the fiber material is coated with a continuous 
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layer of electrically conductive polymers, such as polypyrrole. 

After polymerization is complete, the electrical resistance of 
the fiber material of the fleece or needled felt has dropped below 
100 Q/cm. 

The electrically conductive fiber material produced in this way 
can then be coated with metal directly in an aqueous medium, either by 
zero-current chemical deposition or by electrolytic deposition of the 
metal on the fiber material from an acidic or alkaline electroplating 
bath with the corresponding aqueous metal-salt solution. 

In galvanic metal coating, the electrically conducting fiber 
material is used as the cathode. A rod or flat metal electrode is 
suitable for use as the anode. The applied voltage is between 0.5 and 
10 V and the electrolysis lasts between 15 minutes and several hours. 
The fiber material that is coated with metal in this way loses only 
little of its porosity and the individual fibers are covered by a 
continuous metal layer. 

The process in accordance with this invention will be explained 
in greater detail with the use of examples. 

Example 1 

A piece of web from a fleece material made of polypropylene was 
impregnated with iron (III) chloride as the oxidizing agent. After 
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polymerization with pyrrole, all the surface fibers of the web piece 
were coated with an electrically conductive polymer. The now 
electrically conductive test piece was then connected as the cathode 
in a weak sulfuric acid copper sulfate solution. A copper sheet 
served as the anode. Electrolysis was carried out at room temperature 
for 60 minutes with an applied voltage of 1.5 V. After metal coating, 
all the surface fibers of the web piece were covered with a 
continuous, adhering copper layer. 

Example 2 

A web piece of needled felt made of polypropylene was impregnated 
as in example 1 and vapor polymerization with pyrrole was carried out. 
The web piece that was activated in this way was used as a cathode in 
an ammoniac nickel sulfate solution and electrolyzed with an applied 
voltage of 3 V. After successful metal coating, all the surface 
fibers of the web piece were covered completely and evenly with a 
nickel layer. 

The use of this new process is not limited to the activation and 
subsequent metal coating of electrically nonconductive fiber 
materials. With this method, any shaped piece of inorganic or organic 
material can first be activated and then coated with metal 
electrochemically or by zero-current chemical deposition under mild 
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conditions . 

In particular, the advantages of the process in accordance with 
this invention consist in the fact that, instead of the noble metal 
compounds previously used to activate substrates of various kinds, 
such as fittings, molded parts, shaped bodies, web pieces, etc., of 
inorganic or organic materials, inexpensive chemical compounds can be 
used, whereby an excellent metal coating can then be produced on the 
substrate surface and a very stable end product can be obtained. 

The process in accordance with this invention also involves a 
minor hazard to the health of workers and little harm to the 
environment . 

Claims 

1. A process for producing a metal covering on the surface of 
electrically nonconductive substrates of inorganic or organic 
material, particularly substrates of inorganic or organic fiber 
material, characterized in that the substrate surface is first 
impregnated with the solution of an oxidizing agent, then an 
electrically conductive polymer is applied from the gas phase to the 
surface of the substrate, and finally the substrate surface is coated 
with metal in an aqueous medium. 
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2. A process as recited in Claim 1, characterized in that a 
fibrous fleece or a needled felt is used as the substrate to be 
treated. 

3. A process as recited in Claim 1 or 2, characterized in that 
the surface of the shaped part is impregnated with a solution 
containing oxygen-containing compounds such as peroxo acids and their 
salts, peroxoborates , peroxochromates , permanganates, or iron (III) 
chloride as the oxidizing agent. 

4. A process as recited in Claims 1 through 3, characterized in 
that a f ive-membered heterocyclic compound is applied to the substrate 
surface from the gas phase as the electrically conductive polymer. 

5. A process as recited in one or more of the Claims 1 through 
4, characterized in that a pyrrole or a thiophene is applied to the 
substrate surface as a f ive-membered heterocyclic compound. 

6. A process as recited in one or more of the previous Claims 1 
through 5, characterized in that the metal coating of the previously 
treated substrate surfaces is accomplished by zero-current chemical 
coating or by electrolytic deposition of a metal in an aqueous medium 
on the substrate surfaces. 

7. A process as recited in one or more of the Claims 1 through 
6, characterized in that the metal-coated substrates consist of 
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organic polymers, such as polyethylene or polypropylene, or of 
thermoplastic materials, polyamides, polyethers, polyurethanes , 
polystyrenes, polyimides, polyamidimides , or inorganic, electrically 
nonconductive materials, such as glass. 
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Es wird ein Verfahren 2ur Metallisierung der Oberflachen 
von elektrisch nicht leitenden Substraten aus anorgani- 
schem oder organischem Material, 2. B. von Faservliesen 
oder Nadelfilzen, beschrieben. Die Oberflachen der Substra- 
te warden dabei zunachst mit der Losung eines Oxidations- 
mittels impragniert und anschlieBend wird auf die impra- 
gnierte Oberflache mittels Dampfphasenpolymerisation ein 
elektrisch leitfahiges Polymer, insbesondere eine funfgliedri- 
ge heterocyclische Verbindung wie Pyrrol oder Thiophen, 
aufgebracht, worauf die so behandelte Oberflache des 
Substrates auf stromlose chemische Wei se oder durch eine 
elektrolytische Abscheidung in w a Brig em Medium metalli- 
siert wird. 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht 
insbesondere darin, daB die Metaltisierung des ursprunglich 
elektrisch nichtleitenden Substrates in waGrigem Medium 
erfolgt, und daft ein Einsatz von teuren Edelmetallverbindun- 
gen fur den der Metaltisierung vorangeschalteten Aktivie- 
rungsvorgang der Oberflachen der Substrate vermieden 
wird. Die Verfahrensweise ist ohne grofie Umweltbelastung 
durchzufuhren. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Metallisie- 
rung der Oberflachen von Substraten aus anorgani- 
schem oder organischem Material, insbesondere von 5 
Substraten aus anorganischem oder organischem Faser- 
material. 

Derartige Substrate, z. B. Bahnen aus Vliesstoff oder 
Nadelfilz werden heute normalerweise aus Kunststoff- 
asern hergestellt und sind damit elektrisch nicht leitend. 10 
Fur viele physikalische oder chemische Einsatzzwecke 
werden aber heute hochporose Tragerstoffe benOtzt, 
die metallische Eigenschaften aufweisen mussen. Es ist 
daher notwendig, um derartige Bahnen fur solche Zwek- 
ke einsetzen zu kdnnen, diesen metallische Eigenschaf- 15 
ten zu verleihen. Diese Bahnen mussen daher mit einem 
elektrisch leitenden, d. h. metallischen Oberzug verse- 
hen werden. Da die fur die genannten Bahnen verarbei- 
teten Kunststoffasern elektrisch isolierend und damit 
fur eine direkte chemische Metallabscheidung untaug- 20 
lich sind, mussen sie vorher "aktiviert" werden, d. h. auf 
der Faseroberflache des Substrates muB im Verlauf ei- 
nes Aktivierungsvorganges zuerst eine katalytisch akti- 
ve Substanz abgeschieden werden. Zur Aktivierung 
werden dabei im allgemeinen edelmetallhaltige Aktivie- 25 
rungsldsungen benutzt, die insbesondere aus einer kol- 
lotdalen oder ionogenen Palladiumldsung mit einem 
OberschuB an Zinn-IMonen als Reduktionsmittel in 
Salzsaure bestehen. 

Eine derartige Aktivierung von Vliesstoff- oder Na- 30 
delfilzbahnen mit einer Aktivierungsldsung auf der Ba- 
sis von Palladium/Zinn, wobei die Bahn durch eine 1m- 
pragnierstation gezogen wird, ist bereits z. B. aus der 
DE-PS 36 31 055 bekannt Auch in der EU-PS 00 82 438 
wird eine derartige Verfahrensweise der Aktivierung 35 
von Substratoberflachen mit Palladium-(II)-organischen 
Verbindungen angegeben. 

Die fur die Aktivierung der Bahnoberflachen einge- 
setzten Palladium- oder Platinverbindungen sind jedoch 
sehr teuer, eine Wiedergewinnung der Edelmetalle aus 40 
den bei der durchgefiihrten Aktivierung nicht ausge- 
nutzten Losungen sehr umstandlich und damit ebenfalls 
sehr kostspielig. 

Aus der DE-OS 35 20 980 ist es nun dazu auch be- 
kannt, eine Schicht aus einem elektrisch leitfahigen 45 
Polymer auf einen anderen Werkstoff aufzubringen, 
wobei auf die Oberflache des Werkstoffes zunachst ein 
Oxidationsmittel und anschlieBend Monomere aus der 
Klasse der funfgliedrigen Heterocyclen aufgebracht 
werden und die Monomeren polymerisierf werden. In 50 
dieser Schrift ist dazu angegeben, daB bei den nach 
dieser Verfahrensweise erhaltenen Verbundwerkstoffe 
die elektrisch leitfahigen Polymere festhaftende Filme 
auf dem Basismaterial bilden sollen. In der Praxis hat 
sich jedoch herausgestellt, daB die so erhaltenen Ver- 55 
bundwerkstoffe fiir bestimmte technische Anwendungs- 
zwecke, z. B. bei dem Einsatz als Fasergeriistplatte fur 
die Elektroden eines Akkumulators, keine genugende 
und vor allem zeitlich lange Stabilitat besitzen. 

Auch eine Abscheidung von Metallen auf ein elek- eo 
trisch leitfahiges polymeres Tragermaterial ist bereits 
bekannt aus der EU-PS 00 73 327. Nach der dort ange- 
gebenen Verfahrensweise ergibt sich zwingend eine 
Verwendung von teilweise sehr hochgiftigen Stoffen 
und organischen Losungsmitteln. 65 

Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, anor- 
ganische und organische, vor allem faserfdrmige Sub- 
strate, verfahrensgemaB zu aktivieren und zu metallisie- 
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ren, wobei die VerfahrensdurchfUhrung mit einer gerin- 
geren Gesundheitsgefahrdung bei dem Arbeitsplatz und 
einer geringen Umweltbelastung durchzufiihren ist, das 
Verfahren selbst technisch nicht aufwendig und kosten- 
gunstiger ist als bei einem Aktivierungsvorgang eines 
elektrisch nicht leitenden Substrates mit einer edelme- 
tallhaltigen Ldsung und die erhaltenen metallisierten 
Endprodukte eine groBe Stabilitat und langzeitliche 
Verwendungsdauer besitzen. 

Diese gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaB mit 
Merkmalen des Patentanspruches 1 gelost. 

Die AnsprUche 2 bis 7 geben bevorzugte Ausftlh- 
rungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens wie- 
der. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird in der Praxis 
so durchgefiihrt, daB das nachfolgend zu metallisierende 
Substrat bei Raumternperatur mit der Losung eines 
Oxidationsmittels, z.B. Eisen-(III)-chlorid, Kaliumper- 
oxodisulfat oder Eisen-IIIperchlorat impragniert wird. 
AnschlieBend wird aus der Gasphase auf die Oberfla- 
chen des Substrates, z. B. auf die Faseroberflache eines 
Vliesstoffes oder eines Nadelfilzes, ein Monomeres aus 
der VerbindungskJasse der fQnfgliedrigen 71-elektronen- 
reichen Heterocyclen, 2. B. Pyrrol aufgebracht und dort 
polymerisiert. Dabei wird das Fasermaterial mit einer 
durchgehenden Schicht von elektrisch leitfahigem Poly- 
mer z. B. Polypyrrol iiberzogen. 

Zum Ende der Polymerisation ist dann der elektrische 
Widerstand des Fasermaterials des Vliesstoffes oder der 
Nadelfilzbahn auf einen Wert Id einer als 100 ft/cm ab- 
gesunken. 

Das so erhaltene elektrisch leitfahige Fasermaterial 
kann dann direkt in waBrigem Medium metallisiert wer- 
den, entweder durch eine stromlose chemische Metalli- 
sierung oder durch eine elektrolytische Abscheidung 
des Metalls auf dem Fasermaterial aus sauren oder alka- 
lischen Galvanikbadern der entsprechenden waBrigen 
Metallsalz-Losungen. 

Bei einer galvanischen Metallisierung wird das elek- 
trisch leitfahige Fasermaterial als Kathode geschaltet. 
Als Anode verwendet man zweckmaBigerweise eine 
stab- oder flachenfcrmige Metall-Elektrode. Die ange- 
legte Spannung liegt zwischen O f 5 Volt und 10 Volt und 
die Elektrolyse dauert zwischen 15 Minuten und mehre- 
ren Stunden. Das so metallisierte Fasermaterial verliert 
nur unwesentlich von seiner anfanglichen Porositat und 
die einzelnen Fasern sind von einer durchgangigen Me- 
tallschicht umhOllL 

Die erfindungsgemafie Verfahrensweise wird anhand 
von Beispielen noch naher erlautert: 

Beispiel 1 

Ein Bahnstuck eines Vliesmaterials aus Polypropylen 
wurde mit Eisen-(III)-chlorid als Oxidationsmittel im- 
pragniert. Nach erfolgter Polymerisation mit Pyrrol wa- 
ren samtliche Fasern der Oberflache des Bahnstuckes 
mit elektrisch leitfahigem Polymer iiberzogen. In einer 
schwach schwefel sauren Kupfersulfat-Losung wurde 
das jetzt elektrisch leitfahige Probestuck als Kathode 
geschaltet; als Anode dient ein Kupferblech. Es wurde 
bei Raumternperatur 60 Minuten lang mit 1,5 Volt ange- 
legter Spannung elektrolysien Nach erfolgter Metalli- 
sierung waren samtliche Fasern der Oberflache des 
Bahnstuckes mit einer durchgangigen, festhaftenden 
Kupferschicht iiberzogen. 



DE 40 23 619 Al 

3 4 



Beispiel 2 

Ein Bahnstuck aus einem Nadelfilzmaterial aus Poly- 
propylen wurde gemaQ Beispiel 1 impragniert und die 
Dampfpolymerisation mit Pyrrol durchgefiihrt. Das so 5 
aktivierte Bahnstuck wurde in einer ammoniakalischen 
Nickelsulfat-Losung als Kathode geschaltet und bei 3 
Volt angelegter Spannung elektrolysiert. Nach erfolgter 
Metallisierung waren samtliche Fasern an der Oberfla- 
che des BahnstUckes vollstandig und gleichmaBig mit jo 
einer Nickelschicht uberzogen. 

Die Anwendung dieses neuen Verfahrens beschrankt 
sich nicht auf die Aktivierung und die anschlieBende 
Metallisierung von elektrisch nicht leitendem Faserma- 
terial. Jedes beliebige Formstiick aus anorganischem 15 
oder organischem Material kann mit diesem Verfahren 
unter schonenden Bedingungen zuerst aktiviert und da- 
nach elektrochemisch oder chemisch stromlos metalli- 
siert werden. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens be- 20 
stehen insbesondere darin. dafl anstelle der bisher ein- 
gesetzten Edelmetallverbindungen fur den Aktivie- 
rungsvorgang von Substraten der verschiedensten Art, 
wie Formstucken, Formteilen, Formkorpern, Bahnstuk- 
ken usw M aus anorganischem oder organischem Materi- 25 
al, preisgiinstigere chemische Verbindungen eingesetzt 
werden konnen, wobei eine sehr gute nachfolgende Me- 
tallisierung an der Oberflache der Substrate gewahrlei- 
stet ist und ein sehr stabiles Endprodukt erhalten wird. 

Die erfindungsgemaBe Verfahrensweise bedeutet 30 
auch eine geringe Gesundheitsgef&hrdung fiir die am 
Arbeitsplatz Tatigen und insgesamt eine geringere Urn- 
weltbelastung. 

Patentanspruche 35 

1. Verfahren zur Metallisierung der Oberflachen 
von elektrisch nicht leitenden Substraten aus anor- 
ganischem oder organischem Material, insbesonde- 
re von Substraten aus anorganischem oder organi- 40 
schem Fasermaterial, dadurch gekennzeichnet 
daB die Oberflache des Substrates zunachst mit der 
Losung eines Oxidationsmittels impragniert wird, 
anschlieDend aus der Gasphase auf die Oberflache 
des Substrates ein elektrisch leitfahiges Polymer 45 
aufgebracht wird und schlieBlich die aktivierte 
Oberflache des Substrates in waBrigem Medium 
metallisiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als ein zu behandelndes Subs t rat ein 50 
Faservlies oder ein Nadelfilz eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Impragnierung der Oberfla- 
chen des Formstuckes mit einer Losung durchge- 
fiihrt wird, die Sauerstoff enthaltende Verbindun- 55 
gen wie Peroxosauren und deren Salze, Peroxobo- 
rate, Peroxochromate, Perchlorate, Permanganate 
oder Eisen-(IU)-chlorid als Oxidationsmittel em- 
halt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 60 
kennzeichnet, daB aus der Gasphase als elektrisch 
leitfahiges Polymer eine funfgliedrige heterocycli- 
sche Verbindung auf die Oberflache des Substrates 
aufgebracht wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 65 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als 
eine funfgliedrige heterocyclische Verbindung ein 
Pyrrol oder ein Thiophen auf die Oberflache des 



Substrates aufgebracht wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vor- 
hergehenden Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Metallisierung der vorbehandel- 
ten Oberflachen des Substrates mittels stromloser 
chemischer Metallisierung oder mittels elektrolyti- 
scher Abscheidung eines Metalls in waBrigem Me- 
dium auf den Oberflachen des Substrates erfolgt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
metallisierten Substrate aus organischen Polyme- 
ren, z. B. aus Polyathylen oder Polypropylen, oder 
aus thermoplastischen Kunststoffen, Polyamiden, 
Polyethern, Polyurethanen, Polystyrolen, poly- 
imiden, Polyamidimiden oder aus anorganischen, 
elektrisch nichtleitenden Materialien wie z. B. Glas 
bestehen. 
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ABSTRACT: 

Metallisation of the surface of electrically insulating substrates of 
(in)organic material (I), esp. fibrous material, involves (a) impregnating 



the 

surface with a soln. of an oxidant (II); (b) deposition of an 
electroconductive 

polymer (III) on the surface from the gas phase; and (c) metallisation 
of the 

activated surface in aq. medium. Pref. (II) contains O cpds., e.g. 
peroxo 

acids and salts, peroxoborates, peroxochromates, perchlorates, 
permanganate or 

FeCI3. (Ill) is pref. a polymer of a 5-membered heterocyclic cpd., pref. 
a 

pyrrole or thiophene. Metallisation is carried out by electroless 
chemical 

metallisation or by electrolytic deposition in aq. medium. 
USE/ADVANTAGE - For 

metallising nonwoven mats or needled felts and substrates of organic 
polymers, 

e.g. polyethylene, polypropylene or thermoplastic materials, 
polyamides, 

polyethers, polyurethanes, polystyrenes, polyimides, 
polyamide-imides, or 

inorganic materials, e.g. glass. It reduces health hazards and 
environmental 

pollution, is more economical and gives stable, durable prods.. The 
fibrbus 

materials have almost unchanged porosity after metallisation and the 
individual 

fibress are metallised well. 



